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For the purpose of studying absorption spectra of insoluble substances 
it is necessary to deal with them in solid state. As for soluble substances 
solid spectroscopy is also important from the viewpoint of avoiding 
solvent effects, specially for unstable compounds which would undergo 
change on dissolution. In most cases, however, fine transparent crystals 
which would yield sections large enough to be subjected to ordinary 
spectrophotometry are rarely obtained, and moreover, it is extremely 
difficult to prepare by polishing such crystals thin plane-parallel sections 
which have desired angular relations with crystal axes. Application of 
substances in powdery form which has been one of the most popular 
practices in solid spectroscopy is more favourable in procuring experi- 
mental materials, but it defies quantitative determination of absorption 
and even qualitative observation in the ultra-violet regions, because of the 
undesirable effect of light scattering. The authors could overcome these 
difficulties by simply making use of microscopes. In this new method 
microscopic crystals which are readily obtained in pure state may be 
directly used for spectrographic measurements. Extensive application of 
this method is expected in studying various pigments, lake colours and 
other insoluble substances as well as unstable compounds which would 
decompose on dissolution or in solutions. Pleochroism of microscopic 
crystals may also be measured by making use of a polarizing microscope. 
Especially pleochroism in the ultra-violet regions which can be investigated 
by means of a quartz optical system is expected to be of considerable im- 
portance in stereochemistry as well as in spectrochemistry. Further this 
method may find its application in micro-identification as has been pro- 
posed by I. Okada") whose chief purpose was to introduce into chemical 
researches petrographical methods of microscopic determination of re- 
fractive indices. 

In the present paper is shown an example of this method. cis- 
Dichloro-tetrammine-cobaltic chloride readily undergoes aquotization in 
aqueous solution, as can be easily expected from the spectrochemical 


(1) I. Okada, J. Chem. Soc. Japan, 47 (1926), 720. 
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series‘?) in which the ligand Cl- is far more bathochromic than H.O. The 
absorption spectra of this unstable compound have been determined by 
means of a usual polarizing microscope. 


Experimental. cis-Dichloro-tetrammine-cobaltic chloride was pre- 
pared by the method of R. Weinland.“) Microscopic observation revealed 
that the salt thus obtained consists of rhombic prismatic crystals as shown 
in Fig.1. The crystal shows straight extinction. Most crystals lie on their 
prismatic plane (110). Dichroism on the prismatic plane is violet and 
brownish red: when the crystal is oriented with its length parallel to the 
vibration direction of white rays it appears violet, whereas it is red when 
the vibrations are perpendicular to the c-axis. In other words one of 
the axial colours is violet and the resultant in the prismatic plane of the 
other two axial colours is brownish red. 


~» 


Nes 


Fig. 1. 
x 165 d = 0.0042 cm. 
Fig. 2. 


The spectrographic experiments were carried out as follows. The 
most suitable crystal on a slide glass was chosen in the microscopic field. 
The crystal used for the measurements is shown by an arrow in the micro- 
photograph in Fig. 2. The polarizing microscope was introduced between 
a light source of 200 watt incandescent lamp and a glass spectrograph. 
The position of the crystal was so adjusted that its image focused on the 
slit of the spectrograph is oriented with its c-axis parallel to the slit. 
The nicol was set also parallel to the c-axis. The spectrum was photo- 
graphed, the time of exposure being ¢ seconds. Next the crystal was 


(2) R. Tsuchida, this Bulletin, 13 (1938), 445. 
(3) Compare the manual by S. Shinoda and K. Harai on quantitative analysis and 
preparation of metallic complex salts, p. 151, Tokyo (1933). 
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slipped aside by a micrometer-screw on the microscope stage, so that the 
light traversed all the optical system except the crystal. The spectrum 
was taken, the exposure being t’ seconds. The extinction coefficient « in 
I=I,x10-*¢ (d in cm.) for the wave-length at which the two spectra have 
equal opacity can be calculated by the following relation: 

0.9 t 


—" a log = 


The thickness of the crystal was measured microscopically and for the 
purpose of finding wave-lengths, a spectrum of an iron are was photo- 
graphed side by side with the spectrum of the crystal. Extinction co- 
efficients for various wave-lengths were measured by repeating the pro- 
cedure for various combinations of t and t’. The absorption spectra thus 
obtained are shown in Fig. 3. 





CQ 165 d = 0.0042 em. cP x165 d = 0.0042em. 


Fig. 3. Fig. 4. 


Next the nicol was set perpendicular to the c-axis, while the crystal 
was kept in the same position parallel to the slit. The spectra was photo- 
graphed just as in the former case. The set of the spectra are shown in 
Fig. 4. 

Finally the nicol was removed and the procedure was repeated as in 
the former two cases. The spectra are shown in Fig. 5. 

As is evident from the procedure, the size of the crystal sufficient for 
the measurements can be so small that its magnified image just covers 
the slit of the spectrograph. 











x165 d= 0.0042cm. 
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The absorption curves of the 
complex salt are given in Fig. 6, in 
which I shows the absorption giv- 
ing rise to the facial colour on the 
prismatic plane (110) and II gives 
the absorption corresponding to 
the axial colour in the c-axis. The 
curve III is the resultant absorp- 
tion in the plane containing the 
other two crystal axes. The facial 
extinction coefficients may be 
calculated as the mean values of 
those in the curves II and III. The 
maximal facial extinction coeffi- 
cient thus calculated is log"! 2.48 
at 57.3 < 10"* sec.-! and coincides 
with the maximum of the curve 
I. The axial colours of the crystal 
axes, a and b, have not been deter- 
mined. Nevertheless the additive 


nature of the first bands of complex compounds has been confirmed. 
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Fig, 6. 


Summary. 


A new method of measuring absorption spectra of microscopic 


crystals has been introduced. 


Application of a polarizing microscope 


(4) R. Tsuchida, this Bulletin, 13 (1938), 396. 
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renders it possible to measure pleochroism of microcrystalline substances. 
An example is shown of cis-dichioro-tetrammine-cobaltic chloride. 


The authors wish to express sincere thanks to Prof. Y. Shibata for 
his kind encouragement. They are also indebted to Mr. K. Umeda for 
his assistance. 


Department of Chemistry, Faculty of Science, 
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Etudes spectrochimiques des matiéres colorantes complexes, I. 
Sur les complexes métalliques d’o,0’-dioxyazobenzéne. 


Par Taku UEMURA et Yasuo INAMURA. 
(Regu le 12 septembre 1938.) 


Introduction. En 1913 R. Bohn a trouvé un composé chromique de 
matiére colorante azoique qui est soluble dans l’eau. C’est l’origine des 
colorants complexes qui jouent aujourd’hui un role important a la teinture 
de laine. Pendant la grande guerre, les compagnies Ciba(suisse) et I.G. 
(allemand) ont réussi a fabriquer ces composés et une autre série des 
nouvelles matiéres colorantes, donnés par la marque “néolane” par la 
premiére et “‘palatinecht” par la seconde. Beaucoup de brevets sont déja 
exposés depuis 1913, mais peu de recherches scientifiques ont été publiées 
sur ces corps complexes. Quant aux produits insolubles dans |’eau, c’est- 
a-dire les laques métalliques de ces colorants azoiques, on a plusieurs 
comptes rendus exposés. A. Werner a déja discuté sur la constitution 
chimique de ces composés. G. T. Morgan et J. D. M. Smith® ont constaté 
que les corps oxymonoazoiques devaient avoir un “chelate group” en 
traitant Eriochrome red B, Palatine chrome black 6B et Diamond black 
PV avec le sel cobaltique roséo. M. Elkins et L. Hunter) ont réussi a 
préparer quelques dérivés métalliques des corps o-oxyazoiques, et ils ont 
encore montré les constitutions de leurs substances obtenues. Les com- 


(1) A. Werner, Ber., 41 (1908), 1062. 
(2) G. T. Morgan et J. D. M. Smith, J. Chem. Soc., 125 (1924), 1731. 
(3) M. Elkins et L. Hunter, J. Chem. Soc., 1935, 1598. 
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binaisons de cuivre ont été récemment formées par H. D. K. Drew et J. 
K. Landquist™) qui ne donnent que des laques dans leur publication. F. 
A. Mason) a seul proposé une hypothése sur la solubilité de “néolane”, 
mais cela manque des preuves positives. 


On sait que les matiéres colorantes de ce genre sont des dérivés 
d’o,o’dioxyazoique ou ceux d’acide o-oxycarbonique et qu’on en conduit 
des combinaisons métalliques par les sels de chrome, cuivre, cobalt ou 
nickel. Nous avons tenté, dans le présent travail, de préciser les 
structures chimiques des produits métalliques d’o,o’-dioxyazobenzéne 

OH HO 
\ 


< _)-N=N-C__> " ou Cy2H,O2N2 (1), et de discuter sur la relation 


entre leur solubilité dans l’eau et leur constitution en profitant de leurs pro- 
priétés. Car, les sels métalliques actuellement étudiés seraient com- 
parativement simples parmi les pareils colorants complexes. 


Composés étudiés et leur constitution chimique. D’aprés la méthode 
indiquée qu’on trouve dans les brevets au début, nous avons traité 1’0,0’- 
dioxyazobenzéne avec l’hydroxyde de chrome en solution fortement 
alealine. Dans ce cas, cependant, nous avons seulement reconnu le 
changement de couleur de cette substance organique, mais pas réussi 4 
isoler un cristal pur. Nous avons done employé le bichromate de 
potassium et |’acide lactique, et obtenu une poudre noire qui est certaine- 
ment une vraie combinaison métallique. Enfin, puisque nous avons trouvé 
que le sesquichlorure de chrome est stable pour |’alcali en se décomposant 
trés lentement, nous avons fait réagir ce sel chromique avec 1’0,0’-dioxy- 
azobenzene en solution d’hydroxyde de potassium et obtenu un cristal 
aprés la recristallisation par l’alcool. Ce produit préparé se dissout dans 
l’eau ou Il’alcool, et en le faisant dissoudre dans la solution faiblement acide, 
on peut l’extraire de l’éther. Dans l’acide concentré, cela devient insoluble 
et se décompose en ses composants, mais il est trés stable dans le milieu 
alcalin. On ne peut montrer une réaction du chrome qui doit étre dans 
l’ion complexe. D’aprés notre analyse chimique, nous sommes capables 
d’assigner que le rapport de la matiére colorante au chrome est 2:1. Si 
on peut admettre que 1’0,0’-dioxyazobenzéne a une structure plaine jointe 
par le “chelate ring’’, les six coordinations sont trés probables pour ap- 
pliquer au cas actuel, et ce ne serait pas téméraire de donner la formule 
suivante pour le cristal obtenu. 





(4) H. D. K. Drew et J. K. Landquist, J. Chem. Soc., 1938, 292. 
(5) F. A. Mason, J. Soc. Dyers Colourists, 48 (1932), 298. 
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L’existence du chrome a été constatée par l’analyse qualitative et 
l’électrophorése nous a montré le signe négatif de cet ion complexe. Si 
les deux molécules d’eau contenues dans le noyau complexe occupent deux 
positions en cis, on pourrait les dédoubler en deux isoméres optiques que 
nous n’avons pu obtenir jusqu’au présent. C’est pourquoi nous pouvons 
supposer que notre nouveau composé renferme les deux molécules d’eau 
occupées en position en trans dans le radical complexe. Nous pouvons 
encore reconnaitre les autres composés dont le rapport entre le colorant 
et le métal est 1:1 ou 1:3. Les complexes hydroxo ou polynuclaires sont 
aussi probablement existants, et nous avons |’intention de les étudier et 
de les exposer dans nos prochains mémoires. 

Outre le sel chromique que nous venons d’expliquer, nous avons aussi 
réussi & préparer deux autres complexes métalliques, celui de cobait et 
de nickel. Pour synthétiser le sel cobaltique trivalent, le complexe purpuréo 
[Co(NH:);Cl]Cl. a été utilisé envers le composé azoique. Le composé 
cobaltique ainsi préparé est plus stable que celui de chrome contre |’acide, 
c’est-a-dire il ne se décompose pas dans la solution du pH bas si |’on ne 
V’échauffe. La couleur de sa solution est généralement rouge. 

Netre sel de nickel a été formé en employant l’acétate de nickel. Ce 
nouveau corps se décompose dans la solution acide trés peu et sa solution 
est rouge-orangeatre. Comme le nickel est bivalent dans le noyau com- 
plexe ott les nombres de coordination sont six, le sel formé se présente 
un ion complexe bivalent et deux atomes de potassium doivent étre dans 
la molécule. L’analyse chimique et la mesure de la conductibilité électrique 
nous donnent les confirmations pour cette présomption. 

Nous avons fait réagir les deux substances organiques suivantes sous 
la condition semblable, 





HO 
‘ 
he ae eS a ee " 
he: N=N-€ _>-OH_ (ll) < D-N=N-< av) 
i \ 
~~ 


avec le chlorure de chrome, mais elles restaient invariables. On peut 
probabiement dire que la “chelation’”’ n’est pas formée avec le radical 
p-OH, car le résultat expérimental était négatif, c’est-a-dire le corps 
III n’a pas été métallisé. Quoiqu’il y ait un radical OH 4a la position ortho 
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comme le composé IV, il n’est pas suffisant d’obtenir un produit qui est 
soluble dans I’eau. 

Les sels formés par la substance azcique o-OH donneront les ions 
complexes suivants. 


oe" ves. * 
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Le nouveau complexe chromique de potassium que nous avons réussi a 
préparer du colorant d’o,0’-dioxyazobenzéne ne contient pas de groupe- 
ment sulfonique, et il est cependant soluble dans l’eau, ce qui est une 
chose intéressante a étudier. Nous n’avons pas essayé de synthétiser des 
sels de sodium, mais nous croyons qu’il n’y aurait pas de grandes diffé- 
rences de ceux de potassium. On pourrait donc dire que le groupement 
sulfonique ne joue peut-étre pas un grand réle pour la solubilité dans |’eau 
des complexes azoiques. Pour former des complexes solubles, c’est im- 
portant d’avoir deux radicaux OH. II faut, cependant, encore procurer 
une raison qu’on a besoin de ces groupements OH qui occupent deux posi- 
tions ortho et ortho’ vis-a-vis de radical -N=N-. C’est ainsi que nous avons 
choisi le composé = 4—-N=N-< »-—OH (VIII) pour le faire métalliser. 


f ae 


4 
OH 


Mais, ce corps VIII n’a pas donné I’action attendue avec des réactifs déja 
employés. Toutes ces expériences nous conduisent a admettre que le 
groupement p-OH est beaucoup moins acide que celui d’o0-OH, et que 
l’hydrogéne de p-OH ne dissocie pas; en d’autres termes, ce p-OH est a 
peu prés semblable a celui du corps monoazoique déja expliqué. Le corps 
VIII ne peut pas donner le sel de potassium mais donne un ion positif 


comme 
OH 
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Le mécanisme de la teinture par des colorants comme “néolane” ou 
“palatinecht” sera expliqué comme suit: 
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Nous pouvons probablement supposer que la matiére colorante complexe 
qui est soluble dans l’eau ainsi forme une laque insoluble en donnant un 
méme effet lorsqu’on teint la laine avec le colorant acide et mordance avec 
le bichromate de potassium. 


Partie expérimentale. 


Spectres d’absorption, La figure 4 montre l’absorption d’o,o’-dioxyazobenzéne en 
solution d’hydroxyde de potassium (ca. 1/10N) et en celle d’acide sulfurique. Les 
figures 1 4 3 nous donnent les absorptions des sels de chromi-,.cobalti- ct nickélo-dioxy- 
azobenzénedihydrine de potassium en solution aqueuse et en acide sulfurique. Les 
photographies d’absorption ont été prises en nous servant du spectrographe en quartz 
de l’Anglais Adam Hilger et les cqurbes ont été obtenues d’aprés le systéme proposé 
par Hartley et Baly. Tous ces trois sels complexes synthétisés en solution aqueuse 
ont montré des absorptions semblables en nous donnant une premiére absorption nette 





Logarithmes des épaisseurs des solutions. 
Logarithmes des épaisseurs des solutions. 


2000 3000 4000 2000 3000 4000 
Fréquence. Fréquence. 
1. [Cr(C,.H,O.N.).(H.O).JK-2H.O 3. [Co(C,.Hs0.N>2)o(H2O).JK 
(Solution H.O) (Solution H,O) 
2. [Cr(C,gHs0.N-)o(H,O)2)K-2H,O 4. [Co(C,»Hs0.N>)¢H:O).)K 
(Solution H,SO, conc.) (Solution H,SO, conc.) 


Fig. 1. Fig. 2. 
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Logarithmes des épaisseurs des solutions. 
Logarithmes des épaisseurs des solutions. 


2000 3000 4000 2000 3000 4000 
Fréquence. Fréquence. 
5. [Ni(C,.H,0,N;).(H».O).JK.-3H,O : Cy2H,pO2Ne (Solution KOH) 
(Solution H,O) 
6. [Ni(C,.H,0.N-)o(H,O).JK>-3H,O 8. C,.H,)O.N. (Solution H.SO, conc.) 
(Solution H,SO, conc.) 
Fig. 3. Fig. 4. 


aux environs des longueurs d’onde 4 500 mp, malgré leur couleur différente des solu- 
tions. Nous en pourrons prouver que ces corps dissous aient chimiquement un type 
semblable en solution. Parmi ces trois complexes, le composé chromique est le plus 
bathochromique et celui de nickel le moins. En les comparant avec le colorant original 
(Fig. 4), un effet bathochromique et hyperchromique a été aisément trouvé. Cela nous 
revient 4 reconnaitre qu’ils ont un méme chromophore, c’est-a-dire un “chelate ring” 
joint le métal et le groupement azoique qui se trouvent dans le radical complexe. Les 
trois courbes données par les combinaisons étudiées en solution d’acide sulfurique 
concentré coincident grossiérement. II est encore clair, d’aprés des courbes obtenues, 
que, en ajoutant l’acide sulfurique concentré, les complexes se décomposent en leurs 
composants, 0,0’-dioxyazobenzéne et sulfate métallique. Comme les absorptions don- 
nées par les sulfates sont si faibles que leurs influences sur ]’absorption ne sont pas 
sensiblement manifestées, et, dans ce cas, le spectre d’absorption ne montre que l’halo- 
chromie du colorant azoique. 

Lorsque les courbes des complexes sont élevées, dans les figures, 4 peu prés 0.3 
de logarithmes des épaisseurs des solutions a l’axe des ordonnées, elles se superposent 
sur celle donnée par le colorant original. C’est ainsi qu’on peut observer que une 
molécule du sel complexe renferme deux molécules du composé azoique, car le logarithme 
de 2 vaut approximativement 0.3. 

En utilisant l’acide sulfurique comme le solvant pour profiter l’halochromie des 
corps azoiques, on pourrait deviner quel colorant azoique se trouve dans le noyau 
complexe des produits métalliques. 


Mesure de la conductibilité électrique et de l’électrophorése, Les expériences ont 
été faites pour déterminer la valence et la charge électrique des ions complexes. 
Voici nos résultats expérimentaux de la mesure de la conductibilité électrique de 


nos trois corps. 
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, Q (Résistance: «(Conductibilité | c¢(Concentra- x/e (Condugtibi- 
Metal contenu ohm) spécifique) tion: mol) lité moléculaire) 
Chrome 4060 0.0000851 | 0.83x10-% 1 

Cobalt 2950 0.000117 | 1.17x10-3 1 
| 
Nickel 1850 0.000187 | 0.97x10-3 2 





(température = 25°C.; constante de la batterie = 0.3456) 


En supposant que le degré d’ionisation est semblable, ces mesures constatent que 
les ions complexes du chrome et du cobalt sont monovalents tandis que celui du nickel 
est bivalent comme nous les avions espérés. 


En admettant que les solutions aqueuses de ces sels complexes ne soient pas 
colloidales, nous étions capables d’observer |’électophorése) que nous faisait com- 
prendre que tous les ions complexes étudiés sont négatifs; car chaque ion coloré a 
passé vers l’anode. 


Synthése et analyse. (1) [Cr(C,.H,0.N>)o(H;O),]K-2H.O. Chromididioxyazo- 
benzéne-dihydrine de potassium. Pour préparer ce sel complexe, on dissout 8.5 g. 
d’o,0’-dioxyazobenzéne et 20g. d’hydroxyde de potassium dans 100g. d’eau. On y 
ajoute par de petites portions 3.2 g. de chlorure de chrome en poudre, et les chauffe 
au bain-marie en les agitant pendant deux heures. La solution rouge devient bordeaux 
et des cristaux métalliques s’y déposent. En les faisant recristalliser par l’eau, on 
obtient ainsi de jolis cristaux métalliques verts. Le sel préparé peut se dissoudre dans 
l’eau et dans l’alcool. Trouvé: Cr, 9.98; N, 9.71; H.O, 6.22 (dans le radical complexe), 
13.18 (somme totale). Caleulé pour [Cr(C,.H,O.N;).(H:O),J|K-2H;,O: Cr, 10.02; N, 
9.5; H.O, 6.53 (dans le radical complexe), 12.27% (somme totale). 

(2) [Co(C,.H,O.N.).(H,0.))K. Cobalti-didioxyazobenzéne-dihydrine de potassium. 
On dissout 2 g. d’o,o’-dioxyazobenzéne dans 50 c.c. de l’eau. On y ajoute 4c.c. de la solu- 
tion aqueuse d’hydroxyde de potassium (7.5N), puis 2.5 g. du sel purpuréo cobaltique 
({Co(NH;);C1JCl.). En les chauffant au bain-marie pendant dix heures, on y observe 
la formation des cristaux métalliques verts. On les fait recristalliser par l’alcool et 
puis par l’eau. Le complexe cobaltique obtenu se dissout dans l’eau ou dans I’alcool. 
Trouvé: Co, 10.76; N, 11.02; H:O, 5.47. Caleulé pour [Co(C,.H,0.N.).(H,O).JK: Co, 
10.62; N, 10.04; H.O, 6.45%. 

(3) [Ni(C,.H,0.N2)e(H,0.2)]K2-3H,O. Nickélo-didioxyazobenzéne-dihydrine de potas- 
sium. Ce corps complexe est synthétisé comme suit. En mélangeant 4g. d’o,0’-dioxy- 
azobenzéne, 10 g. d’hydroxyde de potassium et 150 c.c. d’eau, on y ajoute 2.5 g. d’acétate 
de nickel dissous dans 10 c.c. d’eau, et les chauffe au bain-marie pendant cinq heures. 
Des cristaux métalliques s’y déposent et sont recristallisés dans l’eau. Trouvé: Ni, 
10.76; N, 8.05; H.O, 13.20. Calculé pour [Ni(C,.H,0,N;)(H,O).JK.-3H.O: Ni, 10.46; N, 
8.05; H.O, 13.82%. 





(6) C. Duval, Compt. rend., 200 (1935), 2175. 
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. Résumé. 


(1) Nous avons réussi a préparer les trois complexes nouveaux de 
chrome, de cobalt et de nickel en utilisant l’0,0’-dioxyazobenzéne et les sels 
métalliques. 

(2) D’aprés les résultats des analyses chimiques, des conductibilités 
électriques et des électrophoréses, nous avons pu assigner leur constitution 
chimique. 

(3) Leurs spectres d’absorption ont été observés dans |’eau et dans 
Vacide sulfurique. 

(4) D’aprés leurs photographies d’absorption prises, nous pouvons 
constater que les nouveaux composés obtenu se décomposent au colorant 
original et au sulfate métallique par l’addition d’acide sulfurique con- 
centré. 

(5) Le rapport du métal au colorant dans le noyau complexe est 
supposé 1:2 pour nos nouveaux composés méme d’aprés le calcul par des 
courbes d’abscrption. 


En terminant cette publication de nos présentes recherches, nous 
avons 4 exprimer nos sincéres remerciements a la Société ““Kéiméikai” qui 
a bien voulu se charger d’une partie des frais de nos expériences, ainsi 
qu’a Monsieur M. Sékito de notre Faculté qui nous a permis de nous préter 
son bienveillant concours dans nos mesures électrcchimiques. 


Laboratoire de Chimie minérale, Faculté des 
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Austauschreaktion der Wasserstoffatome zwischen Nitrophenol 
und Wasser. II. Chemismus der Reaktion. 


(Fortsetzung und Schluss.)* 


Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANIL. 


(Hingegangen am 30. August 1938.) 


Einfluss der Alkalikonzentration auf die Austauschgeschwindigkeit 
der Kernwasserstoffatome des Nitrophenols. Unter Benutzung der im 
vorigen Abschnitt gewonnenen GI.(15) untersuchten wir zunachst den 
Einfluss der Verinderung der Alkalikonzentration in Lésung auf die Aus- 
tauschgeschwindigkeit des m- und p-Nitrophenols.©) Dabei verfuhren 
wir folgendermassen: Wir bereiten aus verdiinntem (etwa 4-prozentigem) 
schwerem Wasser und wasserfreiem Kaliumhydroxyd die Kalilauge 
von wohl bekannter Konzentration, die je 1, 2 und 3N betragt. Dann 
wird eine bestimmte Menge dieser Kalilauge zusammen mit der ebensogut 
abgewogenen Menge Nitrophenols in einem Glasrohr eingeschmolzen und 
verschiedene Zeitlangen auf 100°C. erwairmt. Nach der Beendigung der 
Erwarmung wird das schwere Wasser durch Destillation im Vakuum vom 
Nitrophenol und Alkali abgetrennt und dessen Dichte nach der Schwebe- 
methode genau bestimmt, nachdem es im voraus auf die schon in I. Mitteil. 
beschriebene Weise gut gereinigt worden war. Wir berechnen jetzt aus 
dem so bestimmten D-Gehalt D,, des schweren Wassers nach dem Experi- 
ment und dem auf dhnliche Weise bestimmten anfanglichen D-Gehalt 
D,yo des Wassers, zusammen mit der Molzahl M, des Wassers sowie der 
des Nitrophenols M,, mittels Gl.(10) das Austauschaquivalent na bei 
der betreffenden Versuchsdauer ¢t. Daraus wird weiter die Quantitat 
(—X log Y) gemiass der GI.(16) errechnet. Das dabei zur Berechnung 
von (—X log Y) erforderliche Volumen V der Lésung wird unter Be- 
nutzung der in Tabelle 1 angegebenen Daten iiber die Dichte der Lésung 
des Nitrophenols in Kalilauge, unter Umstanden durch Extra- bzw. Inter- 
polation, rechnerisch ermittelt. Diese Daten in Tabelle 1 erhielten wir, 











* Fortsetzung aus S. 600 dieses Bandes. 

(5) Die o-Verbindung wurde nicht untersucht, da sich nicht nur diese Verbindung 
in konzentrierter Alkalilésung ziemlich merklich zersetzbar erwies, sondern auch ihre 
Austauschgeschwindigket viel zu klein war, um die Geschwindigkeitskonstante genau 
zu ermitteln. 
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indem wir die Dichte der Lésung des Nitrophenols in gewohnlicher (nicht 
schwerer) Kalilauge direkt pyknometrisch bestimmten. 





























p-Nitrophenol+3 N KOH 


Tabelle 1. Dichte der Lésung des Nitrophenols in Kalilauge verschiedener 
Konzentration bei verschiedenen Temperaturen. 
- Gewichtsverhaltnis " Dichte 
ae ge der des Nitrophenols (Gpn) zu bee 5 pd der 
& Kalilauge (Gw) Gpn/Gw , Lésung 
m-Nitrophenol+1N KOH _2.05 100 1.172 
‘ - 3.07 100 1.197 





3.07 





105 








2.26 100 . 
” ” 3.07 100 1.202 
” ” 3.07 104 1.198 
3.07 100 1.232 


























S orm 


= 


Die Zusammenstellung der so erhaltenen Versuchsergebnisse finden 


sich in Tabellen 2 und 3, wo die Zahlenwerte in jeder Vertikalreihe auf 
folgende Weise bestimmt bzw. berechnet sind: 


1. 


Versuchsnummer. 

Versuchsdauer ¢t in Stdn.: vgl. oben. 

Menge der Kalilauge G,, in g.: vgl. oben. 
Konzentration der Kalilauge in N: vgl. oben. 
Menge des Nitrophenols G,,, in g.: vgl. oben. 
Volumen der Kalilauge bei 15°C. in Liter: aus 3. und der Dichte der 
betreffenden Kalilauge berechnet. Diese letztere betragt bei 15°C. 
1.05 fiir 1N, 1.08 fiir 2. N und 1.13 fiir 3N Kalilauge (vgl. 4.). 
Volumen der Lésung bei 100°C. in Liter: vgl. oben. 

(Analytische) Konzentration von KOH in Lésung [KOH]: aus 4., 6. 
und 7. berechnet. Aber weil die Menge des Nitrophenols in Lésung 
immer itiberwiegend grésser als die des Alkalis ist und deshalb das 
letztere (bis auf eine geringe hydrolytische Spaltung) fast ganz 
durch das erstere neutralisiert wird, haben wir in Wirklichkeit keine 
Hydroxylionen in der Lésung und wir kénnen die hier angegebene 
analytische Konzentration des Alkalis [KOH] praktisch identisch 
mit der Konzentration der Phenolationen [PhO-] ansehen. 

Molzahl des (zum Austausch effektiven) Wassers M,: Dies wird 
unter Beriicksichtigung der austauschbaren H-Atome im zugesetzten 
Kaliumhydroxyd auf folgende Weise berechnet: Handelt es sich z.B. 
um 1N KOH-Lésung (Dichte = 1.05 bei 15°C.), dann wiegt ein Liter 
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dieser Lésung bei 15°C. 1050 g. und diese Lésung enthalt ein Mol 
d.h. 56g. KOH und (1050—56) = 994g. = 55.3 Mol H.O. Da aber 
ein Mol KOH 0.5 Mol H.O 4Aquivalent ist, entspricht ein Liter von 
1N KOH-Lésung 55.3 + 0.5 = 55.8 MolH.O. Auf dhnliche Weise 
ersieht man ohne weiteres, dass ein Liter von 2N und 3N KOH- 
Lésung (Dichte = 1.08 und 1.13 bei 15°C.) resp. 53.7 + 1.0 = 54.7 
Mol und 53.4 + 1.5 = 54.9 Mol H.O entspricht. Unter Benutzung 
dieser Zahlenwerte sowie des Volumens der zum Versuch benutzen 
Kalilauge (vgl. 6.) kénnen wir deshalb die Molzahl M,, des zum Aus- 
tausch effektiven Wassers leicht berechnen. 

Molzahl des Nitrophenols M,,: aus 5. und dem Molekulargewicht des 
Nitrophenols (= 139.05) berechnet. 

(Gesamt-) konzentration des (zum Austausch effektiven) Wassers 
[[H,O]]: aus 7. und 9. berechnet. 

Konzentration von (neutralen Wassermolekiilen) H.O in Lésung 
[H.O]: Dies ist keine Konzentration des zum Austausch effektiven 
Wassers, sondern die der wirklich in Lésung befindlichen Wasser- 
molekiile. Aber weil das Wasser nicht nur in der zur Lésung zuge- 
setzten Kalilauge befindlich ist, sondern auch durch die Neutralisa- 
tion von Kaliumhydroxyd durch Nitrophenol (und zwar ein Mol 
Wasser pro Mol Kaliumhydroxyd) erzeugt wird, so ist die gewiinschte 
Konzentration der wirklich in Lésung befindlichen Wassermolekiile 
[H.O], wie aus den in 9. erwahnten Tatsachen ohne weiteres ersicht- 
lich ist, respt. um den Faktor (55.8 + 0.5) /55.8 = 1.009, (54.7 + 1.0) 
/54.7 = 1.018 und (54.9 + 1.5) /54.9 = 1.026 grésser als die in 11. 
angegebene Konzentration [[H,O]], je nachdem ob es sich dabei um 
die 1 N, 2N bzw. 3N KOH handelt. 

(Gesamt-) konzentration des Nitrophenols in Lésung [[PhOH]]: aus 
7. und 10. berechnet. 

Konzentration von (neutralen Nitrophenolmelkiilen) PhOH in Lé- 
sung [PhOH]: Dies kénnen wir aus 8. und 13. leicht berechnen, weil 
[PhOH] = [[PhOH]] — [PhO-] ist. 

Dichteiiberschuss des (benutzten) schweren Wassers vor dem Ex- 
periment D,»o in y: Dies wird, wie schon oben erwéhnt wurde, nach 
Schwebemethode im Vergleich mit gewéhnlichem Wasser bestimmt, 
nachdem das zu untersuchende schwere Wasser durch die Destilla- 
tion im Vakuum vom zugesetzten Kaliumhydroxyd befreit worden. 
Dichteiiberschuss des (benutzten) schweren Wassers nach dem Ex- 
periment D, in y: ahnlich wie bei 15. bestimmt. 
Austauschaquivalent na (des Nitrophenols): mittels Gl.(10) unter 
Benutzung 9., 10., 15. und 16. berechnet (vgl. oben). 
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Tabelle 2. Versuch A. Kerndeuterierung des m-Nitrophenols bei 
verschiedener Alkalikonzentration (Temperatur = 100°C.). 

{ ) =" 
1. 2. 3. | q 5. | . 

Versuchs- Menge der | Konzentra- | Menge des Volumen der 
Versuchs- dauer Kalilauge tionder | Nitrophenols | Kalilauge bei 
nr. t Cw | Kalilauge | Gph 15°C. x10 
in Stdn. in g. inN in g. in Liter 
1 50 1.163 1.00 3.043 1.107 
2 150 1.038 ie 3.017 0.989 
3 260 1.035 i 2.891 0.986 
| 4 48 1.017 2.00 3.030 0.942 
5 95 1.008 A 3.001 0.933 
| 6 2 1.115 3.00 3.001 0.987 
7 50 1.149 = 3.001 1.016 
| 8 62 1.140 a 3.043 1.009 
9 100 1.134 “ 3.001 1.003 
: - 8. 9. 10. | 11. ft 12. 
Volumen der| Konzentra- Konzentration| Konzentration 
Lésung bei | tion von KOH| ge een - ean abe des Wassers von H.O 
100°C. x10° | in Lésung an P S$! in Lésung in Lésung 
in Liter = [PhO-} w bh ({H,O}] [{H,0] 
3.57 0. | 0.0617 0.0219 | 17.3 )yeue | 17- 
340 0.291 |Mittet 0.0550 0.0217 | 162 |Mittel 16. 6:35 |Mittel 
| 8.30 0.298/939 | 0.0549 0.0208 16.6 J 16.75 
| 8.36 0.5611, eco | 0.0515 | 0.0218 | 155) “15.8 | 
| 8.82 S52 | 0.0511 0.0216 | 15. 35} 15.5 | ips } 158 
3.39 0.873 | 0.0541 0.0216 | 16.0 16.4 
3.41 0.804 | 0.0558 0.0216 | 16.4 16. 
3.44 0.881 | 0.0554 0.0219 16.1 16.1 | 165 ! 16.4 
3.44 0. S75 0.0551 0.0216 16.0 16.0 
13. 14. 15. 16. 17. 18. 
| K | Dichtetiberschuss 
| a ew | des schweren Wassers Austausch- 
‘i ell | nis tome | nach ran | aquivalent (—X log Y) 
pg xperiment | Nx 
((PhOH]] [PhOH} Dwo in > Dw rm Y 
roa ‘| 3976 2606 1.45 0.00139 
6.38! | si 8) sar 3712 2540 2.34 0.00562 
6.30! * 3276 2180 2.66 0.00748 
6.481 g yg | 5 92\ 5.98 4133 2910 1.99 0.00397 
6.504 5.94) 4133 2753 2.38 0.00601 
6.37 | 5.50 4339 | 3482 1.23 | 0.00059 
6.34| go, | 5.451 5 ae 4339 2978 2.36 0.00571 
6.37( °°" | 5.49( > 4339 | 2886 2.54 0.00686 
6.28 | 6.40 4339 | 2760 2.92 0.00970 
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Tabelle 3. Versuch B. Kerndeuterierung des p-Nitrophenols bei 
verschiedener Alkalikonzentration (Temperatur = 100°C.). 



























































1. 2. 3. | 4. B. | 6. 
Versuchs- Menge der | Konzentra- Menge des Volumen der 
Versuchs- | dauer | Kallauge | tion der Nitrophenols | Kalilauge bei 
nr. [a Gw | Kalilauge Gph | 15°C. x10 
in Stdn. in g. in N in g. in Liter 
10 2 | 2 | 1.00 5.714 2.04 
11 50 | 1.046 > 3.001 0.996 
12 150 1.043 ie 3.071 0.994 
13 260 1.601 ~ 2.612 1.525 
= i... Ra Wage c as Re 
14 48 1.161 | 2.00 3.044 1.075 
15 95 1.084 i 3.040 | 1.004 
16 2 / 1.102 | 3.00 2.90 | 0.975 
17 50 1.130 ” 3.001 | 1.000 
18 95 1.119 ~ 3.059 | 0.999 
19 100 1.140 - 3.001 1.009 
; 8. 9. 10. | 1. 12. | 
Volumen der | Konzontrs. | noteat des | Moth des |Ronsgntration Konzentraton 
100°C. x 10° | in Lésung bay ae | a in Lésung in Lésung 
in Liter = [PhO-} a ph ((H,0]] {H,0} 
6.41 0.318) y,- | 0.114 0.0411 17.8) y,: 18.0 
3.36 0.297} Mittel 0.0555 | 0.0216 165) Mitel | 16.65| Mittel 
3.40 0.292? “* 0.0553 0.0221 16.3 . 16.25? 17.0 
3.62 0.422 0.0850 0.0188 23.5 23.5 
je (0.300) = | = a = 
joniiindipems ee eee ee a 
3.46 0.622 0.0588 | 0.0219 17.2) 17.5 ) 
3.41 0.590/°-696 | 0.0549 «=| «= o.ozi9Ss | «:16.3j 168 6.6 5 174 
3.41 0.858 | 9.0585 | 0.0209 | 15.7 16.1 
3.38 0.888 0.0549 0.0216 | 16.2 16.6 ‘ 
3.44 0.864 = | 0.0544 | 0.0220 | 158/169 45:8 7 162 
3.38 0.896 0.0554 0.0216 16.4 16.4 
13. 14. | 15. 16. 17. 18. 
| Konzentra- | Konzentra- | Dichteiiberschuss 
tiondes | tionvon | des schweren Wassers Austausch- _ ; 
| yo og wiles =r aaah: damn — | (—X log Y) 
| | Experiment | Experiment ; 
[[PhOH]] [PhOH] we ~~ 
Sime | SiBlmien | BE | Be) CE | Gm | 
| 6.60! © 621) 614 | 3719 2670 1.96 0.00617 
| 6.19 4.77 3276 2605 2.52 0.010673 
os = ee = > (0.00763) 
| 6.33) 6.37 5.71\ 5.77 4133 3149 1.68 0.00312 
6.42) ~~ | o207-™ 3475 2471 2.05 0.00693 
6.13 a 4339 3505 1.21 | 0.00081 
6:39| 6.33 | 5.50 5.45 4339 3194 1.83 0.00506 
a —"s at : 3243 2201 2.34 0.01094 
6.39 | 5.49 4339 2972 2.36 0.01079 








(6) Da die Alkalikonzentration beim Versuch 13 von den anderen drei Versuchen 
10, 11 und 12 in derselben Versuchsreihe vielfach verschieden war, rechneten wir den 
bei diesem Versuch 13 direkt gefundenen Wert von (—X log Y), der 0.01073 betragt, 
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18. (Die Quantitat) —X log Y: mittels Gl.(16) unter Benutzung 9., 10. 
und 17. berechnet (vgl. oben). 


Zeichnet man die so gefundenen Werte von (—X log Y) (18. Reihen 
der Tabellen 2 und 3) gegen die Versuchsdauer t (2. Reihen der Tabellen), 
so erhalt man fiir eine bestimmte Alkalikonzentration eine gute gerade 
Linie, wie aus den nebenstehenden Abbn. 1 und 2 offensichtlich ist und 
aus der Neigung dieser Linie gegen t-Achse kann die Geschwindigkeits- 
konstante & /2.303 ohne weiteres gefunden werden (vgl. Gl.(15) ). Die 
so gefundenen Werte von &/2.303 geben wir in Tabelle 4 wieder. 


0.02 





o Versuch B 
© Versuch D 






© Versuch A 
© Versuch C 




















Abb. 1. m-Nitrophenol. Abb. 2. p-Nitrophenol. 


Tabelle 4. Austauschgeschwindigkeitskonstante k bei 
verschiedener Alkalikonzentration (Temperatur = 100°C.). 


, Alkali- | Mittel- Konzentration 





- k/2.303 








Nitro- | : ; 
| konzentration wert des k/2.303 | x 10° 
| phenol | [KOH] | [KOH] | Nitrophenols [KOH] 
| | 029-031 | 0.30 6.16.4 0.000323 | 1.08) __ 
| meta | 056-056 | 056 | 65-65 0.000696 | eit 
| 0.87—0.89 0.88 | 638-6.4 0.0001030 1.17 
am | i — - = ‘ . 
| 0,.29—0.82 0.30 | 6.4-5.2 0.0000334 1.11) _ 
para | 0.59—0.62 060 | 63-68 0.0000706 | ua) 
| 0.86—0.90 0.88 | 61-64 0.0001090 | 1.24 














Wie aus der letzten Vertikalreihe dieser Tabelle 4 ersichtlich ist, 
ergibt sich aus diesem Versuch, dass die Geschwindigkeitskonstante | 








auf dieselbe Alkalikonzentration wie bei den anderen drei Versuchen, namlich auf 0.300 N 
um, indem wir die weiter unten zu erwdhnende Regel benutzten, dass die Quantitat 
(—X log Y) bei einer bestimmten Versuchsdauer t mit zunehmender Alkalikonzentration 
direkt proportional zunimmt. Der so reduzierte Wert von (—X log Y) beim Versuch 13 
betragt 0.00763 und dieser Wert wurde bei der graphischen Ermittelung von k/2.303 (in 
Abb. 2) benutzt. 
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der ,,zweiten“’ Stufe der Reaktion mit zunehmender Alkalikonzentration 
[KOH] fast proportional zunimmt. Wir kénnen deshalb wohl erwarten, 
dass bei dieser Stufe der Reaktion Phenolationen eine wichtige Rolle 
spielen miissen, weil ihre Konzentration [PhO-] in Lésung unter den hier 
benutzten Versuchsbedingungen proportional mit der des zugesetzten 
Alkalis [KOH] vermehrt wird (vgl. oben). Wir wollen deshalb weiter 
mehr oder weniger quantitativ diesen Schliissen unser Augenmerk zuwe:- 
den. 

Bezeichnet man mit 

[PhOH]: die Konzentration der neutralen (undissozierten) Nitro- 


phenolmolekiile, 

[PhOD]: die der neutralen hydroxydeuterierten Nitrophenolmole- 
kiile, 

[PhO-]: die der dissozierten Nitrophenolmolekiile, d.h. der Phenol- 
ationen, 


[OD-]: die der Deuteroxylionen 


in Lésung, dann kénnen wir die Abnahmegeschwindigkeit der Gesamt- 
konzentration des schweren Wassers [[HDO]] in Lésung durch die Kern- 
austauschreaktion im allgemeinen wie folgt setzen: 


“ Aten = ng(Is{PhOH] [HDO] + hel PhOH] [OD-]+-ke[PhOH] [PhOD] 


(iv) (v) (vi) 
+KPhO-] [HDO] + ks[PHO-] [OD-] + ke[PhO-] [PhOD]) 
—(Gegenreaktion) (17), 


wo die Konstante k,, k.....k,g resp. die Austauschgeschwindigkeits- 
konstante zwischen je zwei Arten der Molekiile bzw. Ionen ausdriickt. 
Bei dieser Gl.(17) nehmen wir weiter an, dass der D-Gehalt der Lésung 
geniigend klein ist, so dass immer nur monodeuterierte Molekiile bzw. 
Ionen in Rechnung gezogen werden diirfen. Wenn man nun das erste 
in {} geklammerte Glied in der rechten Seite der Gl.(17) mit dem ersten 
Glied der Gl.(1) vergleicht, so ersieht man ohne weiteres, dass zwischen 
der experimentell bestimmten mittleren Geschwindigkeitskonstante % und 
den einzelnen Geschwindigkeitskonstanten k,, k..... ks folgende Bezie- 
hung bestehen muss: 


(i) (ii) (ii) 
E =k, [PhOH][HDO] , ;, [PhOH][OD-] _, ,, [PhOH] [PhOD] 
[[PhOH]] [[HDOJ] =~“ [[PhOH]][THDO]} =“ [[PhOH]] [[HDO]] 
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(iv) (v) (vi) 
[PhO-][HDO] [PhO-][OD-]_, ,, [PhO-}[PhOD] 


+ ketphoH] [ADO] * “* [[PhOH]] [[HDO]) * ““[{PROH]] [[HDO}] 
(18), 





wo [[PhOH]] und [[HDO]] im Nenner jedes Gliedes je die Gesamtkonzentra- 
tion des Nitrophenols und schweren Wassers in Lésung ausdriicken. Von 
diesen sechs Gliedern bzw. Teilreaktionen (i) bis (vi) kénnen wir aber 
(i) und (iii) im Vergleich mit den anderen vier Gliedern vernachliassigen, 
weil, wie schon in I. Mitteil. gezeigt wurde, die Austauschreaktion in 
neutraler Lésung nur d4usserst langsam verlauft. Ebenso wenig kénnen 
die Teilreaktionen (ii) und (v) aus den folgenden Griinden aktive Rollen 
spielen. Erstens muss die Deuterierungskraft der OD~--Ionen, wie darauf 
schon von Ingold und seinen Mitarbeitern® hingewiesen wurde, viel 
schwicher als die der anderen Molekiilarten in der Lésung wie z.B. Nitro- 
phenolmolekiile und Wassermolekiile betrachtet werden. Zweitens diirfte 
die Konzentration der Deuteroxyl- bzw. Hydroxylionen, die unter den vor- 
liegenden Versuchsbedingungen (die Menge des Nitrophenols ist iiber- 
wiegend grésser als die des Alkalis!) allein durch die hydrolytische 
Spaltung der Phenolatmolekiile gebildet werden, zu klein sein, um die 
gefundene Reaktionsgeschwindigkeit damit zu deuten. Und drittens falls 
noch die Teilreaktion (v) die Hauptreaktion ware, dann miisste die Reak- 
tionsgeschwindigkeit mit zunehmender Alkalikonzentration nicht einfach 
proportional sondern viel schneller zunehmen. Auf diese Weise bleiben 
uns nur noch zwei Glieder bzw. Teilreaktionen (iv) und (vi) zu betrachten 
iibrig. Die Geschwindigkeit dieser beiden Teilreaktionen muss, wie aus 
der Form der Gleichungen offensichtlich ist, mit zunehmender Alkali- 
konzentration annadhernd proportional wachsen. Um zwischen diesen 
beiden Moédglichkeiten zu unterscheiden, untersuchten wir nun den 
Einfluss der Verinderung der Konzentration der anderen zwei Reaktions- 
teilnehmer als Alkali, nimlich des Nitrophenols und des Wassers, auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit. 


Einfluss der Konzentration des Nitrophenols und des Wassers auf die 
Austauschgeschwindigkeit der Kernwasserstoffatome des Nitrophenols. 
Wenn man bei konstant bleibender Konzentration des Alkalis sowie des 
Nitrophenols die Konzentration des Wassers in Lésung vermindert, dann 
muss das vierte Glied (iv) in GI.(18) fast unverdndert bleibt, wahrend 
das sechste (vi) sich vergréssert, weil bei konstant bleibender Alkali- 
konzentration auch die der Phenolationen [PhO-] konstant bleiben muss. 
Falls dagegen die Konzentration des Alkalis und des Wassers unverdindert 
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bleibt, aber die des Nitrophenols vermindert wird, dann vergroéssert sich 
das vierte Glied (iv), wahrend das sechste (vi) fast unverindert bleibt. 
Wir kénnen deshalb auf diese Weise zwischen diesen beiden Méglichkeiten 
(iv) und (vi) die Hauptreaktion unterscheiden. Aber weil es nicht még- . 
lich war allein die Konzentration des Wassers bzw. Nitrophenols zu 
verindern, verwendeten wir in den vorliegenden Versuchen C und D 
Wasser und Nitrophenol beide in bis zu einem gewissen Grad veranderten 
Mengen als in den letzten Versuchen A und B (vgl. Tabellen 2 und 3), 
und aus den so erhaltenen Versuchsergebnissen zogen wir den erwiinschten 
Schluss auf mittelbarem Wege. Die Ergebnisse der so ausgefiihrten Ver- 
suche C und D sind in Tabellen 5 und 6 zusammengestellt, wo die Zahlen- 
werte in jeder Vertikalreihe auf dieselbe Weise wie bei den Versuchen A 
und B in Tabellen 2 und 3 bestimmt bzw. berechnet sind. 

Um aus diesen Versuchsergebnissen iiber die Hauptreaktion den 
Schluss zu ziehen, verfuhren wir folgendermassen. Falls namlich die 
Teilreaktion (iv) in Gl.(17) die Hauptreaktion wire, dann miisste, wie 
aus der Form des entsprechenden Gliedes in Gl].(18) ohne weiteres ersicht- 
licht ist, die mittlere Geschwindigkeitskonstante &, folglich die Quantitat 
(—X log Y) bei einer bestimmtgn Versuchsdauer t, mit zunehmender Kon- 
zentration der Phenolationen [PhO~-] direkt proportional zunehmen, aber 
zugleich miisste sie mit zunehmender Gesamtkonzentration des Nitro- 
phenols [[PhOH]] in Lésung umgekehrt proportional abnehmen. Wenn 
dagegen die Teilreaktion (vi) in Gl.(17) die Hauptrolle spielt, dann muss 
die Quantitat (—X log Y) bei einer bestimmten Versuchsdaver ¢ mit 
zunehmender Konzentration der neutralen Phenolmolekiile [PhOH] bzw. 
[PhOD] sowie des Alkalis [KOH] und folglich der Phenolationen 
[PhO-] direkt proportional zunehmen, aber mit zunehmender Gesamt- 
konzentration des Nitrophenols [[PhOH]] sowie der des schweren Wassers 
[[THDO]] und folglich [[H.O]]umgekehrt proportional abnehmen. Wir kén- 
nen demnach unter Benutzung einer dieser Annahmen den Wert von 
(—X log Y), der bei einem Versuch in Tabellen 5 bzw. 6 (Versuch C und 
D) gefunden wurde, auf dieselbe Konzentration von [PhO-], [PhOH], 
[[PhOH]] und [[H.O]] wie beim entsprechenden Versuch in Tabellen 2 und 
3 (Versuche A und B) umrechnen. Die so umgerechneten Werte von 
(—X log Y) geben wir in den 5. und 6. Vertikalreihen der Tabelle 7 
wieder, wo (— Xlog Y),, in der 5. Vertikalreihe unter der ersteren 
Annahme, dass die Teilreaktion (iv) die Hauptreaktion ist, dagegen 
(—X log Y),; in der 6. Reihe unter der letzteren Annahme, dass die Teil- 
reaktion (vi) die Hauptrolle spielt, je aus dem Werte von (—X log Y) 
in Tabellen 5 und 6 errechnet wurde. 
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Tabelle 5. Versuch C. Kerndeuterierung des m-Nitrophenols unter 
verdnderten Versuchsbedingungen als beim Versuch A. 
(Temperatur = 100°C.). 



























































i. 2. 3. bs 5. . 
Versuchs- | Menge der Konzentra- Menge des | Volumen der 
Versuchs- dauer | Kalilauge tion der Nitrophenols | Kalilauge bei 
nr. t Gw Kalilauge ph 15°C. x10 
in Stdn. | in g. in N in g. in Liter 
20 95 1.040 1.00 2.030 | 0.990 
21 48 1.017 2.00 2.042 0.942 
22 95 1.081 ” 2.056 1.001 
23 30 1.038 3.00 2.009 | 0°918 
24 70 1.038 " 2.001 0.918 
a — — Sa _ } 
7. q 9. 10. 11. 12. 
Volumen der| Konzentra- | Konzentration Konzentration 
tas | Molzahl des Molzahl des 
Losung bei tion von KOH Wansere Nitrophenols des Wassers von H,O 
100°C. x10 in Lésung M M in Lésung |_ in Lésung 
in Liter = [PhO-] ” ph [H,O]] [H:O] 
2.62 0.378 0.0552 0.0146 | 21.1 21.3 
cacicalaiiaccciit were: ” ea 
2.57 0.733 0.0515 0.0147 20.1 20.5 
2.58 0.775 0.0548 0.0148 21.4 21.8 
_ dence | 
2.67 1.03 0.0552 0.0145 20.7 21.2 
2.66 1.04 | 0.0552 0.0144 20.8 21.3 
13. 14. | 1 16. | 17. | 18. 
| Konzentra- | Konzentra- Ps... ee | Austausch 
| tion des tion von a 
———— Raed | yor dem nach dem | aquivalent | (—X log Y) 
(PhOH |} (PhOH & | Experiment | Experiment | na | 
[ MJ J Iwo in y Dwiny | 
6.58 5.20 | 3742 2916 | 2.14 | 0.00880 
5.72 4.99 | 4133 3143 2.21 | 0.00428 
5.74 496 | 3475 | 2548 2.70 | 0.00658 
5.43 4.40 3243 2575 1.98 0.00322 
| 
| 











5.41 4.37 3243 2406 2.67 0.00662 
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Tabelle 6. Versuch D. Kerndeuterierung des p-Nitrophenols unter 
verdinderten Versuchsbedingungen als beim Versuch B. 








(Temperatur = 100°C.). 





6 























z. 2. 3. ‘ 5. \ 
Versuchs- Menge der Konzentra- Menge des Volumen der 
Versuchs- dauer Kalilauge tion der Nitrophenols | Kalilauge bei 
nr. t ae Kalilauge Gph 15°C. x10° 
in Stdn. | in g. in N in g. in Liter 
25 500i} ~Ss«.047 1.00 2.050 0.998 
= — —_ _ ! ee: | — 
26 48 1.016 2.00 2.009 0.941 
| 
— 3 = _ 
27 30 1.154 | 3.00 2.005 1.021 
; ” 8. 9. | 10. le 11. a 12. 
Volumen der onzentra- | onzentration | Konzentration 
Lésung bei | tion von KOH oe | ae a des Wassers | vonH,O 
100°C. x 10° in Lésung ) — in Lésung in Lésung 
in Liter = [PhO-} ” ph {{H,O}} [H.O} 
2.63 0.380 0.0556 0.0148 21.1 21.3 
2.58 0.730 0.0514 0.0145 20.2 20.5 
2.64 1.16 0.0560 0.0144 21.2 21.8 
13. 14. | 15. 16. 17 18. 
Konzentra- | Konzentra- | Dishtetiberecines 
roma é tion sen | : oo eceweren ee Austausch- 
Nitrophenols hOH ‘ aquivalent | (—X log Y) 
in Losung in Lésung | Pe nl Bored well nx 
|{PhOH}) [PhOH] | Deo in 7 De ny 
5.63 5.25 3742 3162 1.39 0.00155 
— — — _ - - 
5.62 4.89 4133 3318 1.75 0.00384 
5.46 4.30 3243 2681 1.63 0.00289 





Der Wert (—X log Y)agz 








in der letzten 7. Vertikalreihe der Tabelle 


7 stellt solch einen Wert von (—X log Y) dar, der in den Abbn. 1 und 
2 fiir die angegebene Versuchsdauer ¢ (4. Vertikalreihe der Tabelle 
7) graphisch ermittelt wurde. Wenn man nun diesen Wert von 
(—X log Y),pn mit den resp. berechneten Wert von (—X log Y);, bzw. 
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Tabelle 7. Reduzierte Werte von (—X log Y) der Versuche 
C und D (Temperatur = 100°C.). 


d. 2. 3 4. 5. 6. A 

















| Nitro- Versuchs- —— ———— (—X log Yoiv | (—X log Y)yi  (—X log Y)a.B| 
| phenol nr. benutzten tin Stdn. x 10° x 105 x 10° 
Kalilauge 
20 1N 95 269 387 310 
21 2N 48 COS 289 444 340 | 
meta 22 9 | 423 695 660 
23 3N 30 | 84 375 310 
24 ss 7 ~~ «| 476 761 720 
25 In | 50 107 158 170 | 
para 26 2n | 48 CO 278 400 340 | 
27 3N 30 186 316 | 340 





(—X log Y),; vergleicht, so ersieht man ohne weiteres, dass der letztere 
(—X log Y),; im allgemeinen besser als der erstere (—X log Y);, mit dem 
direkt gefundenen Wert (—X log Y),, tibereinstimmt, obwohl nur in 
einigen Fallen (wie z.B. Versuch 20 und 21) der Unterschied nicht ganz 
klar ist. Wenn man weiter die in Tabelle 7 angegebenen Werte von 
(—X log Y),; in Abbn. 1 und 2 einsetzt, so liegen die eingesetzten Punkte 
hinreichend gut auf den dort gezeichneten geraden Linien, wie aus den 
betreffenden Abbn. ersichtlich ist. Aus allen diesen Griinden méchten wir 
lieber schliessen, dass bei der Kerndeuterierungsreaktion des Nitrophenols 
die Teilreaktion (vi) in Gl.(17) eine Hauptrolle spielen muss, obwohl auch 
die Moéglichkeit der Teilreaktion (iv), d.h. die Reaktion zwischen Phenola- 
tionen und Wasser, unter Umstinden (bei geringerer Alkalikonzentra- 
tion?), nicht ganz ausgeschlossen werden kann. 

Wir fanden auf diese Weise, dass die Austauschreaktion der H- 
Atome zwischen Nitrophenol und Wasser in alkalischer Lésung haupt- 
sichlich zwischen Phenolationen und neutralen Phenolmolekiilen (bzw. 
neutralen Wassermolekiilen) verliuft, indem die Kernwasserstoffatome 
der ersteren gegen die Hydroxylwasserstoffatome der letzteren aus- 
getauscht werden. Wir bestimmten weiter durch die Versuche iiber die 
Verdinderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur die 
Aktivierungsenergie dieser Reaktion. Uber die Ergebnisse dieser Ver- 
suche wollen wir aber in der nachsten Abhandlung berichten. 


Zum Schluss méchten wir der Nippon-Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen Forschun- 
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gen) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung unseren wirmsten Dank aussprechen. Herrn 
T. Takagi, der bei der Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit uns sehr 
behilflich war, sind wir auch zu bestem Dank verpflichtet. 


Siomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung 
und 
Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitit zu Osaka. 


Uber den Austausch der Wasserstoffatome zwischen Pyrrol, 
Indol, sowie ihren Methylderivaten und Wasser. V. Austausch 
der Wasserstoffatome zwischen N-Methylindol und Wasser.” 


Von Masao KOIZUMI, Yasukuni KOMAKI und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 28. September 1938.) 


Inhaltsibersicht. Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen geschmolzenem 
N-Methylindol und Wasser wird bei 60°C. unter Benutzung verdiinnten schweren 
Wassers untersucht. Das N-Methylindol, das keine ionisierbaren (direkt austausch- 
baren) H-Atome enthalt, fiihrt dementsprechend keine nennenswerte Austauschreaktion 
aus, solange die H-Ionenkonzentration im damit geschiittelten Wasser unterhalb etwa 
0.03 N (pH=2.5) bleibt (,,erste“ Austauschreaktion). Dagegen wenn die H-Ionen- 
konzentration im Wasser diesen letzteren Wert iiberschreitet, tritt ziemlich plétzlich 
eine neue Art der Austauschreaktion auf und ein H-Atome in einem N-Methylindol- 
molekiil wird leicht austauschbar (,,zweite“ Austauschreaktion). Hauptsichlich aus 
dem Grunde, dass dieses letztere Verhalten des N-Methylindols sich dem des unsub- 
stituierten Indols bei seiner ,,zweiten“ Austauschreaktion dhnelt, schliessen wir, dass 
das H-Atom, das bei der ,,zweiten“ Austauschreaktion des N-Methylindols austauschbar 
wird, das in $-Stellung an C-Atom gebundene H-Atom ist. Beim unsubstituierten 
Indol fanden wir, entsprechend der Austauschreaktion des in q-Stellung befindlichen 
H-Atoms, die ,,dritte“ Austauschreaktion bei grésseren H-Ionenkonzentrationen. Aber 
im vorliegenden Fall mit N-Methylindol kénnen wir, ausser der oben angegebenen 
»zweiten® Austauschreaktion, keine weitere stufenweise Austauschreaktion ausfindig 
machen, wenigstens solange die H-Ionenkonzentration unterhalb 3 N (pH>—0.5) bleibt. 


(1) I. Mitteil., dies Bulletin, 13 (1938), 85: II. Mitteil., ibid., 13 (1938), 95; III. 
Mitteil., ibid., 13 (1938), 298; IV. Mitteil., ibid., 13 (1938), 307. 





i 
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Einleitung. Im letzten Versuch (IV. Mitteil.) fanden wir, dass das 
Indol bei 60°C. drei seiner H-Atome in drei Stufen gegen die des damit 
geschiittelten Wassers austauscht, wenn man die H-Ionenkonzentration 
im letztern allmahlich zunehmen lasst. Dieses eigenartige Verhalten des 
Indols lasst sich dadurch ermitteln, dass das Austauschaquivalent nk des 
Indols, das die Summe der Produkte aus der Anzahl x und dem Ver- 
teilungsquotient k der einzelnen austauschbaren Arten der H-Atome in 
einem organischen Molekiil darstellt, mit zunehmender H-Ionenkonzentra- 
tion nicht kontinuierlich sondern stufenweise zunimmt. Die nk-pH-Kurve 
des Indols zeigt zwei deutliche Spriinge bei zwei bestimmten pH-Werten 
(vgl. die unterstehende Abb.), namlich bei pH =2.5 und pH = 0.5. 
Zwischen jedem dieser Spriinge bleibt der nk-Wert unabhangig von pH 
in Lésung sowie von der Schiittelungsdauer konstant. Dadurch kénnen 
wir die gesamte Austauschreaktion des Indols in drei Stufen bzw. Arten 
teilen; die ,,erste‘ Austauschreaktion findet zwischen pH = 7.0 und 2.5 
statt, die ,,zweite“ zwischen pH = 2.5 und 0.5 und die letzte ,,dritte von 
pH = 0.5 abwarts. Das so gefundene stufenweise Zuwachsen des Aus- 
tauschaquivalents nk des Indols wird dadurch gedeutet, dass drei H-Atome 
des Indolmolekiils mit zunehmender H-Ionenkonzentration eines nach dem 
anderen stufenweise austauschbar wird: bei der ,,ersten‘’ Austauschreak- 
tion beteiligt sich das an N gebundene H-Atom, bei der ,,zweiten“ 
das an C in /-Stellung gebundene H-Atom und bei der letzten ,,dritten“ 
Stufe das an C in a-Stellung gebundene H-Atom an der Austauschreak- 
tion. 

Eine diesaihnliche stufenweise Austauschreaktion fiihrt auch Pyrrol 
und N-Methylpyrrol (bei 30°C.) aus, wie wir dies in der I. und II. Mitteil. 
berichtet haben. Aber in diesen Fallen findet die Austauschreaktion in 
zwei Stufen statt. Beim unsubstituierten Pyrrol findet die ,,erste‘ Aus- 
tauschreaktion unterhalb der H-Ionenkonzentration von etwa 0.03N 
(pH=1.5) statt und dabei wird das eine an N gebundene H-Atom sehr 
schnell gegen die des Wassers ausgetauscht. Wenn die H-Ilonenkonzentra- 
tion in Lésung diesen letzten Wert iiberschreitet, tritt die ,,zweite‘‘ Aus- 
tauschreaktion ziemlich plétzlich auf und dabei werden alle (vier) Kern- 
wasserstoffatome des Pyrrols gleichzeitig austauschbar. Dagegen fiihrt 
N-Methylpyrrol, das keine ionisierbaren H-Atome enthalt, keine wirkliche 
Austauschreaktion beim pH-Gebiet aus, das ungefaihr dem der ,,ersten“ 
Austauschreaktion des unsubstituierten Pyrrols entspricht, wohl aber die 
,»zweite“ Austauschreaktion oberhalb der H-Ionenkonzentration von 
0.001 N (pH<3), wobei alle (vier) Kernwasserstoffatome gegen die des 
Wassers ausgetauscht werden. Aber, wie man ohne weiteres ersieht, 
liegt dieser Grenzwert der H-Ionenkonzentration fiir die ,,zweite“ Aus- 
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tauschreaktion des N-Methylpyrrol deutlich niedriger als die des un- 
substituierten Pyrrols. 

Alle diese bisher gefundenen Tatsachen fiihrten uns zum vorliegenden 
Versuch mit N-Methylindol. Diese Verbindung interessiert uns insofern, 
als ihre Beziehung in chemischer Struktur zum unsubstituierten Indol sich 
ahnlich wie die des N-Methylpyrrols zum unsubstituierten Pyrrol verhalt. 


Darstellung des Praparates. Das zum vorliegenden Versuch benutzte 
N-Methylindol wurde teils (Versuch 1 bis 8, vgl. die unterstehende 
Tabelle) von Y. K. und teils (Versuch 9 bis 21) von M. K. nach der Angabe 
von Herrn Prof. Akabori hergestellt: 

Man lasst 7g. Indol mit 5g. Kalium in 250g. gut getrocknetem 
Dioxan unter Luftabschluss reagieren, und das dadurch gewonnene Indol- 
kalium in derselben Lésung weiter mit 25 g. Methyljodid umsetzen: 


C,H,-C.H.-NK+ CH,I = C,H,-C.H.-NCH;+KI . 


Nach der Beendigung der Reaktion wird der grésste Teil des Dioxans 
durch Destillation unter gewdhnlichem Druck abdestilliert und der 
zuriickgebliebene Anteil wird weiter der Dampfdestillation unterworfen. 
Das dadurch erhaltene an N-Methylindol angereicherte Destillat, das eine 
gelbe dlige Masse darstellt, wird dann mit Ather extrahiert und aus diesem 
Extrakt wird das N-Methylindol durch die fraktionierte Destillation unter 
vermindertem Druck abgeschieden. Dabei wurde der unter dem Druck 
von 20mm. Hg zwischen 124.8° und 127.8°C. abdestillierte Anteil zum 
Versuch benutzt. 


Austauschversuch. Die Experimentalmethode war im grossen und 
ganzen dieselbe wie beim letzten Versuch mit Indol, bis auf die Menge 
der bei einzelnen Versuche benutzten Proben, die im vorliegenden Fall 
wegen der beschrinkten Menge der zur Verfiigung gestellten Probe viel 
weniger war als beim letzten Versuch mit Indol. Ca.0.8g¢. (aber wohl 
abgewogene Menge) des N-Methylindols wird zusammen mit ebenfalls 
gut abgewogener Menge (etwa 0.15 c.c.) verdiinnten schweren Wassers, 
das durch den Zusatz von verschiedenen Mengen von HCl angesauert ist, 
in einem zugeschmolzenen Glasrohr (unter Luftabschluss!) bei 60°C. 
verschiedene Zeitlangen geschiittelt. Bei dieser Temperatur bleibt das N- 
Methylindol wahrend des Versuches vollkommen fliissig, und im Gegen- 
satz zum letzten Versuch mit unsubstituiertem Indol kénnen wir keine 
Anzeichen fiir die Polymerisation des N-Methylindolmolekiils bemerken. 
Um das schwere Wasser aus dem so behandelten Reaktionsgemisch 
abzutrennen, bedienten wir uns folgender zwei Methoden. 
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Methode a. Das schwere Wasser wird im Vakuum aus dem Reak- 
tionsgemisch auf eine Menge gut entwadsserten Calciumchlorids abdestil- 
liert. Das auf diese Weise als das Kristallisationswasser des Calcium- 
chlorids abgetrennte Wasser wird dann, nachdem das Hydrat im Vakuum 
einige Stunden lang gut abgesaugt worden ist, vom letzteren abdestilliert 
geschieden, indem wir das Hydrat im Vakuum stark erhitzen. 


Methode b. In diesem Fall wird die Abtrennung des Wassers aus 
dem Reaktionsgemisch ebenfalls durch die Destillation im Vakuum 
durchgefiihrt. Aber weil das Wasser nicht wie bei der letzten Methode a 
auf Calciumchlorid sondern direkt ins leere Gefiss abdestilliert wird, 
enthielt das so gewonnene Destillat noch eine ziemlich betrachtliche Menge 
N-Methylindol. Das abdestillierte Wasser wird deshalb zundchst mit gut 
getrocknetem Ather kraftig geschiittelt und der dabei ins Wasser mehr 
oder weniger geléste Ather durch die Behandlung mit Pumpendél ent- 
fernt.© 

Das schwere Wasser, das entweder nach der Methode a oder Methode 
b von N-Methylindol abgeschieden worden, wird immer auf iibliche Weise 
unter Benutzung des alkalischen Kaliumpermanganats sorgfaltig gereinigt 
und erst dann zur Dichtebestimmung verwendet. Die Dichtebestimmung 
des Wassers fiihrten wir wie bisher mit Hilfe eines kleinen Glasschwim- 
mers aus. Das Austauschaquivalent nk des N-Methylindols wird dann 
mittels Gl.(1) errechnet: 


nk = Me. Da—De (1). 


M; De 

In dieser Gl. bedeutet M, und M; je die Molzahl des zum Versuch ver- 
wendeten schweren Wassers und N-Methylindols und D, und D. resp. den 
Dichteiiberschuss des benutzten schweren Wassers gewohnlichem Wasser 
gegeniiber vor und nach dem Experiment. Die so gewonnenen Versuchs- 
ergebnisse mit N-Methylindol geben wir in der folgenden Tabelle 1 wieder, 
wo die Versuchsnr. in der ersten Vertikalreihe die zeitliche Reihenfolge 
der einzelnen Versuche zeigt. 

Zeichnet man das so gefundene Austauschaquivalent nk des N-Methyl- 
indols gegen den pH der damit geschiittelten Lésung, so erhalt man die 
stufenférmige Kurve, die in der nebenstehenden Abb. gezeigt wird. Der 
Zahlenwert bei jedem kleinen Kreis in der Abb. gibt die Schiittelungsdauer 
in Stunden an. In derselben Abb. wird auch das Versuchsergebnis .mit 
dem unsubstituierten Indol, das im letzten Versuch erhalten wurde, einge- 





2) Vgl.S. 468 der Arbeit: M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 465. 
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Tabelle 1. Austauschaiquivalent des N-Methylindols bei 
verschiedenen H-Ionenkonzentrationen. 


Normalitat Schiittelungs- | 








— |" | *) | + 
4 neutral 7.00 5 0.34 a 
7 0.0001 N HCl 4.00 5 0.35 a 
0.001 N HCl 3.00 5 0.31 b 
10 " a 5 0.23 b 
13 i 12 0.41 b 
| 16 0.01 N HCl 2.00 20 | 0.80 b 
21 . . 20 | 0.26 b 
| 20 0.091 N HCl 1.04 21 | 1.02 b 
9 0.1 N HCl 1.00 5 1.09 b 
15 om am 20 1.00 b 
3 O.3NHCl 0.528 5 0.96 | a 
5 0.8 N HCl 0.097 5 107 | a 
14 1N HCl 0.00 5 1.02 | b 
11 ‘i ie 20 | -2a8 | b 
17 . 20 1.06 | b 
2 3NHCl  —0.528 5 12 | a 
18 e - 20 1.16 b | 
= : | te: 21 1.10 b | 








tragen. Aus dieser Abb. ersieht man ohne weiteres, dass das N-Methyl- 
indol ebenso wie das unsubstituierte Indol eine stufenweise Austauschreak- 
tion ausfiihrt. Wahrend namlich die H-Ionenkonzentration in Lésung 
klein bleibt (kleiner als etwa 0.03 N, vgl. Abb.), ist das gefundene Aus- 
tauschiquivalent des N-Methylindols auch sehr klein und betragt durch- 
schnittlich nk ~0.30. Aber wenn die H-lIonenkonzentration in Lésung 
wachst, so nimmt der Wert des Austauschaquivalents ziemlich plétzlich 
zu und innerhalb des pH-Gebietes 1.0 bis 0.0 betragt es durchschnittlich 
nk =1.05, obwohl bei noch grésserer H-Ionenkonzentration eine geringe 
vergréssernde Neigung des Austauschiquivalents bemerkbar ist. Weil 
dieses Verhalten des N-Methylindols sich der des im letzten Versuch 
unternommenen' stufenweise Austauschreaktion des _ unsubstituierten 
Indols ahnelt, nennen wir das erste Gebiet der oben angegebenen Aus- 
tauschreaktion des N-Methylindols, wo das Austauschiquivalent sehr klein 
bleibt, die ,,erste“’ Austauschreaktion, trotzdem es sich dabei héchstwahr- 
scheinlich um keine wirkliche Austauschreaktion handelt. Dagegen soll 
das letzte Gebiet, wo das Austauschiquivalent grésser als eins betrigt 
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und deshalb die Austauschreaktion wirklich stattfinden muss, die ,,zweite“ 
Austauschreaktion genannt werden. Der Grenzwert von pH zwischen 
diesen beiden Arten der Austauschreaktion liegt etwa bei pH = 1.5 
(0.03 N), wie man dies aus der Abb. ersieht. 


@© N-Methylindol 


O Indol 








Abb. Abhangigkeit des Austauschdquivalents nk des N-Methylindols auf dem 
pH des damit geschiittelten Wassers und der Schiittelungsdauer. 


Ein Spezialversuch. Bei allen in der obigen Tabelle 1 angegebenen 
Versuche wird das Austauschaquivalent nk aus dem Dichteiiberschuss 
bzw. dem D-Gehalt des zusammen mit N-Methylindol geschiittelten 
schweren Wassers vor und nach dem Experiment unter Benutzung der 
Gl.(1) bestimmt. Aber bei einem anderen Versuch bestimmten wir dies 
aus dem anfinglichen Dichteiiberschuss D, des benutzten schweren 
Wassers sowie dem D-Gehalt des Wassers, das durch die Verbrennung 
des damit geschiittelten N-Methylindols gewonnen wurde. Wir schiittel- 
ten 0.0087 Mol (M,,) schweren Wassers, das durch den Zusatz von HCl 
bis auf 0.8 N angesauert war, zusammen mit 0.00585 Mol (M;) N-Methyl- 
indol bei 60°C. etwa fiinf Stunden lang. Das dazu benutzte schwere 
Wasser besass den anfanglichen Dichteiiberschuss D, = 3312». Dann 
wurde das schwere Wasser aus dem Reaktionsgemisch nach der Methode 
b abdestilliert weggenommen und das zuriickgebliebene N-Methylindol in 
getrocknetem Luftstrom vollstandig bis zum Wasser verbrannt. Nach 
der griindlichen Reinigung dieses Wassers, erwies es sich um 228 y 
(= D,) schwerer als gewohnliches Wasser. Das Austauschaquivalent nk 
des N-Methylindols wird somit mittels Gl.(2) errechnet: 

nk = ——90, _ (2), 
D,—9—_D; 





2M, 








1938] Uber den Austauch der Wasserstoffatome usw. V. 649 


In dieser Gl. bedeutet die Anzahl 9 die der gesamten Wasserstoffatome in 
einem Molekiil des N-Methylindols. Das aus diese Weise bestimmte Aus- 
tauschaquivalent des N-Methylindols nk betragt 0.78. Dieser Wert ent- 
spricht offensichtlich der ,,zweiten‘‘ Austauschreaktion, weil die H-Ionen- 
konzentration (0.8N) des bei diesem Versuch benutzten schweren 
Wasser oberhalb des Grenzwertes (0.03 N) fiir die ,,zweite‘’ Austausch- 
reaktion liegt. Vergleicht man deshalb den oben angegebenen Wert 
(0.78) mit dem Mittelwert (1.05), der bei den Hauptversuchen in Tabelle 
1 im Gebiet der ,,zweiten“‘ Austauschreaktion gewonnen wurde, so ersieht 
man, dass der erstere um eitwa 1.05 — 0.78 ~0.3 kleiner als der letztere 
ist. Von diesem Unterschied soll spater die Rede sein. 


Diskussion. N-Methylindol enthalt keine ionisierbaren d.h. direkt aus- 
tauschbaren H-Atome in seinem Molekiil. Wir diirfen deshalb den bei der 
ersten“ Austauschreaktion gefundenen kleinen Bruchteil des Austausch- 
aquivalents, der durchschnittlich nk ~0.30 betragt, wohl auf den konstan- 
ten Experimentalfehler zuriickfiihren. Bei der ,,ersten‘’ Austauschreak- 
tion handelt es sich demnach um keine wirkliche Austauschreaktion. Bei 
der ,,zweiten“ Austauschreaktion erhielten wir dagegen den endlichen 
Wert des Austauschaquivalents, und dieser betrigt, ausgenommen die um 
ein wenig gewachsenen Werte bei sehr grossen H-Ionenkonzentrationen, 
durchschnittlich nk ~1.05. Wenn wir deshalb den kleinen Bruchteil des 
Austauschaquivalents (nk = 0.30), der bei der ,,ersten‘’ Austauschreaktion 
gefunden wurde, auf den konstanten Experimentalfehler zuriickfiihren, so 
muss das wahre Austauschaquivalent bei der ,,zweiten“ Austauschreak- 
tion nk ~1.05 — 0.30 ~0.75 betragen. Dieser Wert stimmt aber mit dem 
Wert von nk(= 0.78), das bei dem oben angegebenen Spezialversuch mit 
Hilfe des D-Gehaltes des durch die Verbrennung des mit schwerem Wasser 
behandelten N-Methylindols gewonnenen Wassers bestimmt wurde, hin- 
reichend iiberein. 

Der oben gefundene Wert des Austauschaquivalents des N-Methyl- 
indols bei der ,,zweiten“ Austauschreaktion (nk = 0.75) liegt sehr nahe 
mit dem des unsubstituierten Indols bei seiner ,,zweiten“’ Austauschreak- 
tion (nk = 0.69). Da aber die ,,zweite“ Austauschreaktion des Indols, wie 
darauf schon im letzten Versuch hingewiesen wurde, héchstwahrschein- 
lich um die Austauschreaktion des einen in #-Stellung des Pyrrolkerns an 
C-Atom gebundenen H-Atoms handelt, so liegt die Annahme nahe, dass 
bei der ,,zweiten“’ Austauschreaktion des N-Methylindols ebenfalls das 
in /-Stellung an C-Atom gebundene H-Atome gegen die des Wassers aus- 
getauscht wird. Dieser Schluss wird weiter durch die in der nachsten 
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Abhandlung zu veréffentlichen Versuche mit a- und /-Methylindol - 
bestatigt. 

Beim unsubstituierten Indol fanden wir bei grésserer H-Ionen- 
konzentration (pH<0.5) die ,,dritte“ Austauschreaktion, bei der es sich 
héchstwahrscheinlich um die Austauschreaktion des in a-Stellung befind- 
lichen H-Atoms handelt und das diesentsprechende Austauschaquivalent 
nk = 0.45 betragt. Dagegen konnten wir beim vorliegenden Fall mit N- 
Methylindol keine solche_ ,,dritte‘’ Austauschreaktion herausfinden, 
mindestens solange die H-Ionenkonzentration in Lésung unterhalb 3.0 N 
(pH=>-~—1.5) blieb, der héchsten Konzentration, die wir benutzten. Die 
bei sehr grossen H-Ionenkonzentrationen gefundene anwachsende Neigung 
des Austauschdquivalents des N-Methylindols diirfen wir lieber auf die 
von der Unstabilitat dieser Verbindung in konzentrierter saurer Lésung 
herriihrende minimale Zersetzung zuriickfiihren. Vergleicht man weiter 
die nk-pH-Kurve des N-Methylindols mit der des unsubstituierten Indols 
(vgl. die Abb.), so ersieht man ohne weiteres, dass der Grenzwert der 
H-Ionenkonzentration fiir die ,,zweite“ Austauschreaktion des N-Methyl- 
indols héher als der des unsubstituierten Indols liegt. Allen diesen Tat- 
sachen nach erscheinen die Kernwasserstoffatome des Pyrrolrings des 
N-Methylindols viel schwieriger austauschbar bzw. reagierbar als die 
des unsubstituierten Indols zu sein. Derselben Ursache kénnen wir viel- 
leicht die in der vorliegenden Arbeit bemerkte Tatsache zuschreiben, dass 
das N-Methylindol im Gegensatz zum in der letzten Arbeit untersuchten 
unsubstituierten Indol auch bei ziemlich grossen H-Ionenkonzentrationen 
keine Anzeichen fiir Polymerisation aufweist. 

Gemiass der Annahme, mit der wir die stufenweise Austauschreaktion 
von Pyrrol, N-Methylpyrrol sowie Indol zu erkliren versuchten, kénnen 
wir fiir die stufenweise Austauschreaktion des N-Methylindols folgende 
zwei Reaktionen in Betracht ziehen: 


erm 4% 
| + == 
aa = 3 
\4NF/ \A\E7 @) 
in 
CH; CH, H 
,, labilisiertes “‘ Molekil 
i a /\____y, J\ 
—-_->?P = _—_— > 
._ + ; + 'H, 4). 
At? \4N 44 V/A (4) 
4 ] 
CH; H CH, CH, 


(3) Das chemische Verhalten des Indols zeigt, wie darauf schon in der letzten Mittei- 
lung IV hingewiesen wurde, dass diese letzte Form der Umwandlung nur sehr schwer 
stattfinden kann. 
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Gemiass dieser Annahme kénnen wir deshalb wohl erwarten erstens, dass 
das N-Methylindol ebenso wie beim unsubstituierten Indol ausserhalb der 
,zweiten“ noch die ,,dritte“’ (um das a-H-Atom handelte) Austauschreak- 
tion aufweisen wird, und zweitens, dass die ,,zweite“ Austauschreaktion 
des N-Methylindols, wie das N-Methylpyrrol dem unsubstituierten Pyrrol 
sich gegeniiber verhalt, bei kleineren H-Ionenkonzentraticnen als beim 
unsubstituierten Indol stattfinden wird. Aber in Wirklichkeit konnten 
wir gegen diese beiden Erwartungen keine ,,dritte‘’ Austauschreaktion 
beobachten und weiter liegt der Grenzwert der H-Ionenkonzentration fiir 
die ,,zweite“ Austauschreaktion des N-Methylindols deutlich héher als 
die fiir das unsubstituierte Indol. Daraus folgt ohne weiteres der Schluss, 
dass die Kernwasserstoffatome des Pyrrolrings im N-Methylindolmolekiil 
viel schwieriger austauschbar sind als die des unsubstituierten Indols 
und fiir dieses dem Pyrrolderivat entgegengesetzte Verhalten des Indol- 
derivats der angesetzte Benzolring im Indolmolekiil eine massgebende Rolle 
spielen muss. Obwohl wir von diesem dirigierenden Effekt des Benzol- 
rings auf die Austauschbarkeit der Pyrrolkernwasserstoffatome augen- 
blicklich keine sichere Kenntnis haben, liegt doch die Vermutung nahe, 
dass dieser Effekt mehr in der tautcmeren Umwandlungsreaktion (4) 
als in der Salzbildungsreaktion (3) zu suchen sein diirfte. 


Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschun- 
gen) sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser Arbeit unseren 
besten Dank aussprechen. Wir sind auch Herrn Prof. Akabori fiir seine 
freundlichen Ratschlage und Hilfe bei der Bereitung des in vorliegender 
Arbeit notwendigen Praparates zu herzlichem Dank verpflichtet. 


Siomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung 
und 
Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat zu Osaka. 


(4) Die Versuchsergebnisse des Pyrrols und des Indols bzw. des N-Methylpyrrols 
und des N-Methylindols .kénnen wir nicht ohne weiteres miteinander vergleichen, weil 
die Arbeitstemperatur beim Pyrrol und N-Methylpyrrol einerseiis (80°C.) und die beim 
Indol und N-Methylindol anderseits (60°C.) miteinander nicht gleich ist. 
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On A New Sulphuric Acid Ester in the Mucus 
of Charonia lampas. 


By Tokuro SODA and Fujio EGAMI, 


(Received October 5, 1938.) 


In the previous paper,’ one (Soda) of us suggested the existence of 
a new sulphuric acid ester in the mucus of Charonia lampas and em- 
phasized that the mucus is very rich in sulphur content but it contains 
nitrogen only in a small amount contrary to chondroitine sulphuric acid 
or similar compounds ever known. 

As we have recently succeeded in isolating such a substance as sug- 
gested before, we will describe its properties. The mode of preparation 
is somewhat analogous to that of purification of heparin. Its sodium 
salt is precipitated by absolute alcohol in the state of colourless fiber 
just like cotton wool. In vacuum (80°) it loses about 10% of its weight. 
The results of analysis are as follows: N, 0.0-0.2%: Ehrlich’s reaction 
for glucosamine is negative. Sulphate S, 15%; Lison’s metachromatic 
reaction'*’ for complex sulphuric acid esters is intensely positive. Uronic 
acid, 20%. Ash, 36% (Na.SO,). 

By the action of sulfatase preparation obtained from the liver of 
Charonia lampas, it liberates sulphuric acid and gives reducing substances. 

From the foregoing results, it may be regarded as a substance like 
mucoitine poly (probably tetra)-sulphuric acid, but without amino group. 
It has a far stronger inhibiting action upon blood coagulation than com- 
mercial heparin (Kahlbaum), and moreover it is proved that it can be 
used for tissue culture in place of heparin. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 
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